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1 Einleitung 
Elektronen-induzierte Reaktionen spielen in vielen Prozessen eine wichtige Rolle. Dazu 
gehört der Abbau von Ozon in der Stratosphäre[1] und Vorgänge, die durch das 
Bombardement von Molekülen mit kosmischer Strahlung (neben UV-Photonen) im 
interstellaren und im interplanetaren Bereich ausgelöst werden[2]. Dabei können auch 
Vorstufen komplexer Biomoleküle aus einfacheren Molekülen entstehen[3]. In biologischen 
Systemen spielen elektronen-induzierte Reaktionen ebenfalls eine Rolle. Hier kann es zu 
Zell-[4,5] und DNS-Schäden kommen[6,7]. Im Bereich der Materialwissenschaften werden 
elektronen-induzierte Reaktionen in vielfacher Weise genutzt. Sie sind von Bedeutung bei 
der Elektronenstrahl-Lithographie[8], bei der Polymerisation von organischen Materialien[9], 
bei der Elektronenstrahl-induzierten Abscheidung EBID (Electron-Beam-Induced Deposition) 
[10]
, bei der Einzelmolekülchemie und –synthese unter dem STM[11],[12] (Scanning Tunneling 
Microscope), bei Reaktionen, die durch Femtosekunden-Laser ausgelöst werden[13] sowie 
bei der Oberflächenmodifikation durch Plasmaverfahren[14]. 
 
Seit der Erfindung des Massenspektrometers zu Beginn des 20.Jahrhunderts[15] sind auch 
elektronen-induzierte Reaktionen näher untersucht worden. Die in der Massenspektrometrie 
am häufigsten verwendete Ionisationsmethode ist die Elektronenstoß-Ionisation. Sie tritt bei 
Elektronenenergien oberhalb der Ionisationsschwelle auf. Durch den Elektronenbeschuss 
entsteht ein positiv geladenes Teilchen. Dieses Teilchen kann dann in weitere Fragmente 
zerfallen. Dieses Möglichkeit wurde bereits 1930 genutzt, um Protonen in Wasserstoff zu 
bilden[16]. Erste Messungen totaler Ionisationsquerschnitte für die Bildung negativer Ionen in 
Wasser wurden 1958 und 1960 von Buchel’nikova[17] und Schulz[18] publiziert. 
Buchel’nikova[17] hat dabei bereits den Wirkungsquerschnitt für die Bildung von H- aus H2O 
bestimmt. 1963 wurden transiente negative Ionen (TNI) von Schulz experimentell 
nachgewiesen[19]. Dabei handelt es sich um negativ geladene Ionen, die durch den Einfang 
eines Elektrons gebildet werden. Das gebildete Anion ist instabil und zerfällt sehr schnell und 
bildet dadurch unter anderem reaktive Fragmente. Dieser Vorgang wird als dissoziative 
Elektronen-Anlagerung (DEA) bezeichnet. Ende der 60er und Anfang der 70er Jahre folgten 
erste systematische Experimente, die niederenergetische Elektronen zur Bestrahlung 
verwendeten und damit negativ geladene Fragmente bildeten[20,21]. Das Konzept der Bildung 
von TNIs durch niederenergetische Elektronenbestrahlung wurde 1979 von Sanche auf die 
kondensierte Phase übertragen[22]. Weitere Experimente zeigten, dass DEA-Prozesse 
geeignet sind um eine Reaktionskontrolle auszuüben[23]. Durch Einstellung der Elektronen-
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energie ist es möglich, spezifisch eine Bindung zu brechen und die anderen Bindungen 
unversehrt zu lassen[24–29]. 
 
Die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Molekülen initiiert also chemische 
Reaktionen. Diese Reaktionen können genutzt werden, um sowohl makroskopische 
Eigenschaften von Materialien als auch Strukturen von einzelnen Moleküllagen zu 
verändern. Allerdings haben auch bei Vorgängen, die durch hochenergetische Strahlung 
ausgelöst werden, wie zum Beispiel den Strahlenschäden in DNS, langsame Elektronen eine 
zentrale Bedeutung für die chemischen Veränderungen.  
Hochenergetische Partikel und Strahlung erzeugen bei ihrem Weg durch Materie angeregte 
Moleküle, Radikale, Kationen, Anionen und eine große Zahl von langsamen freien 
Elektronen. Diese Sekundärelektronen erzeugen ihrerseits Radikale, Kationen und 
Anionen[30]. Ihre Energie liegt typischerweise im Bereich unterhalb von wenigen 10 eV. 
Abbildung 1 zeigt als Beispiel die Energieverteilung der Sekundärelektronen, die durch 
Einwirken von Alkα Röntgenstrahlung auf Tantal erzeugt werden. Der vergrößerte Ausschnitt 
zeigt, dass der Anteil der Elektronen mit einer Energie von unter 20 eV am größten ist. 
Besonders viele Sekundärelektronen haben Energien im Bereich unter 10 eV. In diesem 
Bereich finden Reaktionen statt, die durch DEA initiiert wurden und, wie oben bereits 
beschrieben, sehr spezifische Fragmentierungen in einem engen Energiebereich 
ermöglichen. 
 
Abbildung 1 Verteilung der durch Alkα Röntgenstrahlung induzierten sekundären Elektronenemission 
von Tantal.[31] 
 
Die beschriebenen Befunde führten zu der Überlegung, dass eine Bestrahlung mit 
Elektronen zur Kontrolle chemischer Reaktionen genutzt werden kann. Dabei könnten durch 
geeignete Wahl der Elektronenenergie gezielt reaktive Fragmente einer organischen 
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Substanz erzeugt und damit Folgereaktionen ausgelöst werden, die zur Bildung eines 
bestimmten Produktes führen. Im Sinne dieser Hypothese war das zentrale Ziel dieser 
Arbeit, elektronen-induzierte Reaktionen zu finden, die eine gezielte Verknüpfung von 
Molekülen und damit auch eine Funktionalisierung geeigneter Oberflächen ermöglichen. Der 
erste Schritt bestand darin, in Experimenten an kondensierten Molekülfilmen eine geeignete 
Reaktion zwischen einem Funktionalisierungsagens und Kohlenwasserstoffen zu finden, die 
durch niederenergetische Elektronenbestrahlung (1-20 eV) zu dem gewünschten Produkt 
führt. Als Modellsystem für einen Kohlenwasserstoff wurde zunächst Ethan gewählt. Dieser 
gesättigte Kohlenwasserstoff ist reaktionsträge und trägt keine funktionellen Gruppen. Als 
Funktionalisierungsagens wurde Ammoniak gewählt. In Analogie zu einer bereits bekannten 
Reaktion, die durch DEA zu einer Anknüpfung von Acetonitril an eine Diamant-Oberfläche 
führte[32], wurde erwartet, dass sich durch eine Reaktion zwischen Ammoniak und Ethan 
Ethylamin bilden könnte. Diese funktionelle Gruppe würde interessante weitere 
Anbindungsmöglichkeiten bieten. Es stellte sich allerdings heraus, dass das gewünschte Ziel 
besser durch eine ionisationsgetriebene Addition von Ammoniak an eine CC-Doppelbindung 
im Sinne einer Hydroaminierung erreicht werden kann. 
 
Der zweite Schritt bestand darin, diese Reaktion für die Funktionalisierung einer Oberfläche 
zu verwenden. Zu diesem Zweck eignen sich selbstorganisierte Monolagen (SAM, Self-
Assembled-Monolayer) als Modellsystem. Diese Schichten bestehen aus Molekülen (Thiole 
oder Silane), die an ein geeignetes Substrat binden (u.a. Gold, Silber, Platin) und 
wohldefinierte und geordnete Schichten bilden[33]. Eine erfolgreiche Hydroaminierung konnte 
anhand einer Alkanthiol-SAM mit endständiger Doppelbindung nachgewiesen werden, die 
unter Elektronenbestrahlung mit Ammoniak zur Reaktion gebracht wurde. 
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2 Elektron-Molekül Wechselwirkungen 
In diesem Abschnitt werden die möglichen Anregungs- und Relaxationswege bei 
Wechselwirkung von Elektronen mit Molekülen zusammengefasst[34] (Abbildung 2). 
 
 
Abbildung 2 Übersicht der Anregungs- und Relaxationswege von Molekülen unter 
Elektronenbestrahlung. 
 
 
Wie bereits in der Einleitung beschrieben, sind für Reaktionen, die durch Elektronen in 
organischen Molekülen verursacht werden, Elektronenenergien im Bereich von 1 bis 20 eV 
von Bedeutung. Diese werden in großer Anzahl in der Ionisationsspur hochenergetischer 
Strahlung bei dem Eintritt in feste Materie erzeugt. In Abbildung 3 wird die typische 
Energieverteilung von Sekundärelektronen (rote Kurve) dargestellt, die durch eine primäre 
Ionisation erzeugt wurden. Die Dissoziationsquerschnitte (blaue Kurve) weisen im Bereich 
bis etwa 10 eV auf resonante Prozesse hin und steigen bei höheren Werten aufgrund von 
neutraler Anregung und Ionisation kontinuierlich an. Die Dissoziationsausbeute (grüne 
Kurve) ist in den Energiebereichen groß, wo sowohl die Zahl der Sekundärelektronen als 
auch die Dissoziationsquerschnitte relevante Werte aufweisen. Die Betrachtung der 
Wechselwirkung zwischen Elektronen und Materie wird sich daher im Wesentlichen auf 
einen Energiebereich unter 20 eV konzentrieren. 
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Abbildung 3 (a) Schematische Darstellung der Energieverteilung von Sekundärelektronen, die durch 
ein primäres Ionisationsereignis erzeugt wurden; (b) Querschnitt für die elektronen-
induzierte Dissoziation eines typischen Moleküls; (c) Dissoziationsausbeute als Funktion 
der Elektronenenergie für ein typisches Molekül.[34] 
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2.1 Elektronenstoß-Ionisation 
Bei der Elektronenstoß-Ionisation (Electron Impact, EI) schlägt das eintreffende Elektron ein 
Elektron aus dem Molekül, wodurch ein Kation entsteht:  
 
AB + e? → AB?∗ + 2 e? 
 
Es handelt sich um einen nicht-resonanten Prozess und die Zeit der Wechselwirkung 
zwischen Elektron und Molekül ist kurz (~10-16 s). Sie liegt im Bereich der Zeit, die das 
Elektron benötigt, um das Molekül zu durchqueren. Die Elektronenstoß-Ionisation tritt ab 
10 eV auf, was dem Bereich der Ionisierungsenergien kleiner Moleküle entspricht. Danach 
steigt der totale Ionisationsquerschnitt mit zunehmender Elektronenenergie langsam an bis 
zu einem Maximum, das bei ~ 100 eV liegt. 
Das ionisierte Molekül AB+* kann verschiedene Folgereaktionen eingehen: 
 
1. Fragmentierung 
AB?  →   A ∙ + B?    
Das Molekül dissoziiert aufgrund der Schwächung von Bindungen nach Ionisation zu 
reaktiven Fragmenten. 
 
2. Reaktion mit neutralen Molekülen 
AB? + M →  Produkte 
Durch Reaktion mit einem anderen Molekül können weitere reaktiven Fragmente 
entstehen. 
 
3. Neutralisation 
AB?  + e? → AB 
AB?  + e? → AB∗ 
Durch Einfang eines weiteren Elektrons kann das Molekül in einen neutralen aber 
angeregten Zustand übergehen. 
 
Die Wahrscheinlichkeiten für die beschriebenen Folgereaktionen hängen davon ab, ob es 
sich um ein Experiment in der Gasphase oder in fester beziehungsweise kondensierter 
Materie handelt. Am Ende dieses Kapitels wird auf diesen Sachverhalt näher eingegangen. 
  
Elektron-Molekül Wechselwirkungen 
__________________________________________________________________________ 
__________________________________________________________________________ 
8 
 
2.2 Elektronenstoß-Anregung 
Ab der Schwelle für elektronische Anregung, die je nach Molekül variiert und typischerweise 
bei einigen eV liegt, kann durch Elektronenstoß ein reaktiver neutraler Zustand entstehen: 
 
AB + e? → AB∗ + e? 
 
Es handelt sich dabei um einen direkten, d.h. ebenfalls nicht-resonanten Streuprozess mit 
kurzer Interaktionszeit. Es wird nur die Energie aufgenommen, die zur Anregung erforderlich 
ist. Die Energie des gestreuten Elektrons verringert sich entsprechend. Alternativ kann die 
Anregung über ein TNI erfolgen: 
 
AB + e? → AB∗? → AB∗ + e? 
 
Bei der Elektronenstoß-Anregung sind folgende Relaxationskanäle möglich: 
 
1. Energie-Abgabe 
AB∗  →  ?? +  ??????? 
Es wird Energie in Form eines Photons abgegeben und/oder es findet eine 
strahlungslose Deaktivierung statt, indem die Energie auf ein Nachbarmolekül 
übertragen wird. Letzteres ist nur in der kondensierten Phase möglich. 
 
2. Neutrale Dissoziation / radikalische Spaltung 
AB∗  → ∙ A∗  +  B ∙ 
Wird das Molekül durch die Anregung in einen nicht-bindenden Zustand überführt tritt 
eine Spaltung in zwei Radikale ein. 
 
3. Dipolare Dissoziation 
AB∗  →  A?  +  B? 
Es besteht auch die Möglichkeit, dass das Molekül heterolytisch gespalten wird und 
dabei ein Kation und ein Anion entstehen. Dieser Vorgang wird als dipolare 
Dissoziation (DD) bezeichnet. Aufgrund der damit verbundenen Ladungstrennung tritt 
dieser Vorgang erst oberhalb von ~10-15 eV auf.  
 
Querschnitte für neutrale Anregung und deren Folgeprozesse steigen oberhalb der Schwelle 
ähnlich wie bei EI zunächst kontinuierlich an[35],[36],[37].  
Elektron-Molekül Wechselwirkungen 
__________________________________________________________________________ 
__________________________________________________________________________ 
9 
 
2.3 Elektronen-Anlagerung 
Bei diesem Prozess kommt es durch Anlagerung des Elektrons an das Molekül zur Bildung 
eines temporären negativen Ions (Transient-Negative Ion, (TNI)). Dies geschieht 
typischerweise in einem Energiebereich unterhalb von 15 eV.  
Die Bildung eines TNI setzt voraus, dass ein unbesetztes Orbital von dem eintreffenden 
Elektron besetzt werden kann. Dies ist entsprechend dem Frank-Condon-Prinzip und der 
Energie des Orbitals nur in einem begrenzten Energiebereich möglich. Es handelt sich daher 
um einen resonanten Prozess. Die Lebensdauer des TNI liegt im Bereich von 10-15 bis 10-2 
Sekunden.  
 
Das zusätzliche Elektron destabilisiert das Elektron-Molekül-System und führt dazu, dass die 
Kerne sich im Mittel weiter voneinander entfernen als im Gleichgewichtszustand. Es ergeben 
sich nun drei Möglichkeiten für das System einen stabileren Zustand zu erreichen:  
 
1. Autodetachment 
Autodetachment (AD) tritt typischerweise ein, wenn die Lebensdauer des TNI kurz ist, 
d.h. weniger als eine Vibrationsperiode des Kerns (~10-14 s) beträgt. Das TNI zerfällt 
dabei unter Freisetzung des Elektrons und kann dabei ein Molekül im Grundzustand 
zurücklassen (elastische Streuung): 
 
 AB?∗  →  e?  +  AB 
 
Alternativ erfolgt der Zerfall in einem nicht-elastischen Prozess und hinterlässt damit 
ein Schwingungsangeregtes oder elektronisch angeregtes Molekül: 
  
 AB?∗  →  e?  + ??∗ 
           
Die Lebensdauer eines Autodetachment-Prozesses variiert von weniger als 10-14 bis 
10-3 s. Komplexe Moleküle haben normalerweise eine lange Autodetachment-
Lebensdauer und Resonanzen im Bereich von ~0 eV. Die TNIs dieser Resonanzen 
können dadurch auch häufig durch Massenspektrometer detektiert werden. 
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2. Assoziative Anlagerung 
Die assoziative Anlagerung (AA) ist typisch für ein Molekül mit positiver 
Elektronenaffinität und ist im Cluster oder in kondensierter Phase möglich. Dabei wird 
durch Abgabe von Energie an benachbarte Moleküle ein stabiles Anion gebildet: 
 
AB?∗  →  ???  +  ??????? 
  
Dieser Prozess, der auch als nicht-dissoziative Anlagerung bezeichnet wird, führt zu 
einem langlebigen negativen Ion, das im Massenspektrometer detektiert werden 
kann. 
 
3. Dissoziative Anlagerung 
Dieser auch als dissoziative Elektronen-Anlagerung (DEA) bezeichnete Prozess 
findet in einem Zeitrahmen von 10-12 bis 10-14 Sekunden statt. Er tritt ein, wenn: 
- Die Lebensdauer des TNI lang ist 
- das TNI in der Frank-Condon-Region dissoziierbar ist 
- und eines der Fragmente eine positive Elektronenaffinität hat 
Treten alle beschriebenen Faktoren auf, so kommt es im TNI zu einem 
Bindungsbruch, was zur Bildung eines stabilen Anions und eines neutralen Moleküls 
oder Radikals führt: 
 
AB?∗  →  ?∙  +  ?? 
 
Typische Dissoziationsenergien liegen bei ~5 eV, aber trotzdem können auch 0 eV 
Resonanzen zu einem Bindungsbruch führen. Der Grund dafür ist, dass das 
Dissoziationslimit des TNI unterhalb desjenigen des neutralen Zustands liegt, wenn 
eines der Fragmente eine positive Elektronenaffinität aufweist. Insbesondere 
Moleküle mit Atomen oder Atomgruppen mit hoher Elektronenaffinität, wie zum 
Beispiel Halogenwasserstoffe oder Nitrile, führen zu effizienten DEA-Prozessen. Hier 
können die Wirkungsquerschnitte Werte von bis zu 10-13 cm2 (Cl- aus CCl4) 
annehmen. 
 
4. Strahlende Deaktivierung 
Dieser vierte mögliche Weg der Deaktivierung steht nur für Moleküle mit positiver 
Elektronenaffinität offen. Dieser Abbau-Kanal des TNI führt zur Bildung eines stabilen 
Anions durch die Aussendung eines Photons. 
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AB?∗  →  ???  +  hν 
 
Strahlende Deaktivierung des TNI ist allerdings keine bedeutsame Konkurrenz für die 
zuvor beschriebenen Prozesse, da die Lebensdauern für strahlungslose 
Deaktivierungen zwischen 10-8 und 10-9 Sekunden liegen und damit viel langsamer 
sind als die alternativen Relaxationswege. 
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3 Methoden 
In diesem Abschnitt  werden die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden beschrieben. 
Die Durchführung der Experimente wird, falls erforderlich, im jeweiligen Anschnitt näher 
erläutert. Darüber hinaus findet sich eine genauere Beschreibung der durchgeführten 
Experimente in den Artikeln, die auf Seite V aufgeführt sind. 
3.1 Hochauflösende Elektronenenergieverlustspektroskopie  
Die HREELS-Experimente (High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy) wurden in 
einer Edelstahl-Ultrahochvakuumkammer (UHV-Kammer) durchgeführt, die aus folgenden 
Komponenten besteht: Der Probenkammer, der Präparationskammer, dem Probeneinlass-
System und der Messkammer (Abbildung 4).  
 
Abbildung 4 Schematische Darstellung der HREELS-Kammer. 
 
Die Probenkammer dient als Schleuse und Aufbewahrungsort für die zu untersuchenden 
Proben. Sie kann bestückt werden, ohne das Vakuum in den anderen Teilen der UHV-
Kammer zu beeinflussen. 
Die Proben können von der Probenkammer über ein Transfersystem in die 
Präparationskammer auf einen Probenhalter überführt werden. Der Probenhalter besteht aus 
einem Kupferblock, auf den mittels zweier Klammern eine Saphirscheibe gepresst ist, über 
die eine Platinfolie gespannt ist. Durch diesen Aufbau ist die Platinfolie elektrisch vom 
Kupferblock isoliert, so dass einfallende Elektronenströme gemessen werden können. Die 
Methoden 
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Klammern bieten zusätzlich die Möglichkeit, Proben aufzunehmen, die außerhalb der UHV-
Kammer präpariert wurden. Der gesamte Kupferblock ist auf dem Kaltkopf eines Helium-
Kryostaten mit geschlossenem Kühlkreislauf montiert. An dem Kupferblock ist eine Si-Diode 
zur Temperaturmessung montiert. Der Kryostat arbeitete während der Experimente in einem 
Temperaturbereich von 20 bis 30 K. Bei Bestrahlungsexperimenten wurde an die Probe eine 
Spannung angelegt, die ein Gegenfeld erzeugt, um die Elektronenbestrahlung gezielt zu 
starten. Durch Messung des Stroms auf dem Substrat und der Bestrahlungszeit wurde die 
Bestrahlungsdosis ermittelt. Der Kaltkopf des Kryostaten ist von einem Strahlenschild aus 
eloxiertem Aluminium umgeben. Die Bestrahlung wird mit einer kommerziellen Flood Gun 
(SPECS FG15/40) durchgeführt, die in einem Energiebereich von etwa 3 bis 500 eV 
betrieben werden kann.  
Für die Experimente können auch gasförmige Substanzen in die Kammer eingelassen 
werden, die sich dann an der kalten Platinfolie oder den extern präparierten Proben 
abscheiden. Hierzu führt ein kleines Rohr von dem Probeneinlass-System in die Nähe des 
Probenhalters. Das Probeneinlass-System besteht aus zwei Rohrsystemen, die als 
Reservoir der jeweiligen Substanz dienen und über feindosierbare Ventile mit einem 
Mischrohr verbunden sind. Dieses Mischrohr ermöglicht es zum einen, eine geringe 
Gasmenge der einen Substanz vorzulegen um sie dann kontrolliert über ein Dosierventil in 
die Präparationskammer einzulassen. Zum anderen besteht die Möglichkeit, zwei 
Substanzen vor dem Einlassen zu mischen. Der Druck im Mischrohr wird über ein 
Kapazitäts-Manometer (Baratron) gemessen. Damit kann eine bestimmte Substanzmenge in 
die Präparationskammer eingelassen werden. Der Einlassdruck wird möglichst konstant 
gehalten, um eine konstante Aufwachsgeschwindigkeit des Films zu gewährleisten.  
Der Probenhalter kann mittels eines Schrittmotors in die Hauptkammer zum HREELS 
gefahren werden. Die Hauptkammer ist mit einer μ-Metall-Abschirmung ausgekleidet, um 
das Magnetfeld innerhalb der Kammer auf 10-15 mG zu reduzieren. Der Basisdruck in der 
Hauptkammer erreicht den Bereich von 10-11 Torr, wenn das Ventil zur Präparationskammer 
geschlossen ist. Die Präparationskammer hat unter diesen Bedingungen einen Basisdruck 
im Bereich von 10-9 Torr. Bei geöffnetem Ventil zwischen beiden Kammern liegt der Druck 
bei ungefähr 2x10-9 Torr. 
In der vorliegenden Arbeit wurden HREEL-Spektren bei einer Energie von 5,5 eV 
aufgenommen. Das Spektrometer hatte dabei eine Auflösung von 12-14 meV mit einem 
Strom von 0,1 bis 0,4 nA auf der Probe. Der Analysator ist fest unter einem Winkel von 60° 
zur Oberflächen-Normalen montiert, der Monochromator wurde ebenfalls auf 60° eingestellt 
und dann so angepasst, dass das Signal des elastischen Peaks maximal war. 
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3.2 Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie 
Die elektronen-induzierte Modifizierung von SAM wurde mittels Röntgen-Photoelektronen-
Spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) nachgewiesen. Die Messungen 
wurden an der Universität Bielefeld in der Arbeitsgruppe von Professor Gölzhäuser 
durchgeführt. 
Die verwendete Aufbau (Abbildung 5) benutzt eine monochromatische Al Kα Röntgenquelle 
(Energie=1486,7  eV) und einen hemisphärischen Elektronenenergie-Analysator (Omicron, 
Sphera). Der Basisdruck lag während der Messungen bei 2x10-10 mbar. Die Proben wurden 
zuvor in Bremen hergestellt und modifiziert und dann mittels einer Schleuse in die Kammer 
eingebracht. Für die Kalibrierung der Peakposition der XP-Spektren wurden die 
Bindungsenergien auf den Au 4f7/2 Peak bei 84,0 eV bezogen. Der Winkel der 
Photoelektronen-Detektion wurde auf 18° bei einem Aufnahmewinkel von 14° des 
Energieanalysators gesetzt. Die Energieauflösung lag bei 0,9 eV. 
Die Details zur Analyse der Spektren und insbesondere die Bestimmung der Schichtdicken 
werden in Artikel IV beschrieben. 
 
Abbildung 5 Schematische Darstellung der XPS-Kammer. 
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3.3 Desorptionsverfahren zur Untersuchung elektronen-induzierter 
Reaktionen 
3.3.1 Aufbau der Apparatur 
Die Thermische-Desorptions-Spektrometrie (Thermal-Desorption-Spectrometry, TDS) wurde 
in einer Edelstahl-UHV-Kammer mit einem Basisdruck von 2-3x10-10 Torr durchgeführt 
(Abbildung 6).  
 
Abbildung 6 Schematische Darstellung der TDS/ESD-Anlage. 
 
Das im TDS-Experiment verwendete Substrat besteht aus einer polykristallinen, gewalzten 
Goldfolie. Die Goldfolie (siehe Abbildung 7, in hellgrau) wird von zwei Kupfer-Klammern 
(rechts und links der Folie) gehalten. Unter der Folie befindet sich eine Saphir-Scheibe, die 
die Folie elektrisch vom Probenhalter isoliert. Damit keine Elektronen auf die Saphir-Scheibe 
gelangen und den Probehalter aufladen, wird diese von zwei weiteren Kupfer-Klammern 
gehalten, die auch noch den Rand der Goldfolie freilassen. Alle Klammern stehen in 
thermischen Kontakt mit dem Helium-Kryostaten. Durch elektrische Kontakte an den 
Halteklammern wird der Strom auf der Goldfolie gemessen, so dass die Bestrahlungsdosis 
bestimmt werden kann. Um die Bestrahlung kontrolliert zu starten und zu beenden, wird ein 
negatives Potential auf die Halteklammern und damit auch auf die Folie gelegt. Dieses 
Potential entspricht im Betrag der jeweiligen Elektronenenergie, die zur Bestrahlung der Folie 
verwendet werden soll. Das resultierende Gegenfeld bremst die Elektronen vollständig ab.  
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3.3.2 Elektronenstimulierte Desorption (ESD) 
Der Aufbau der TD-Anlage kann ebenfalls verwendet werden, um neutrale Teilchen zu 
detektieren, die während der Elektronenbestrahlung von der Substratoberfläche desorbieren. 
Diese Technik wird als elektronen-stimulierte Desorption (ESD) bezeichnet.  
Für ein typisches ESD Experiment wird zunächst eine Substanz oder ein Substanz-Gemisch 
in die TDS-Kammer eingelassen. Der Probenhalter wird auf einer Temperatur von 32 K 
gehalten und das eingelassene Gas kondensiert auf der Oberfläche. Im Gegensatz zu einem 
TDS-Experiment werden nun bestimmte Massen im zeitlichen Verlauf detektiert. Im 
folgenden Beispiel wurde ein 1:1 Gemisch aus Ethan und Ammoniak auf der Goldfolie 
abgeschieden. m/z=30 und m/z=17 entsprechen den Mutterionen von Ethan und Ammoniak 
und m/z=28 zum einen dem Hauptfragment im Massenspektrum von Ethan und ebenfalls 
dem Mutterion von Stickstoff, der durch die Elektronenbestrahlung von Ammoniak gebildet 
wird. 
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Abbildung 8 Exemplarisches ESD-Experiment: Bestrahlung einer 1:1 Mischung aus Ammoniak und 
Ethan mit Elektronen bei einer Energie von 15 eV und einer Bestrahlungsdosis von 
20000 µC. 
 
In Abbildung 8 sind die Ergebnisse des Experimentes zu sehen. Dieses beginnt zunächst 
ohne Bestrahlung mit dem Detektieren der genannten Massen im zeitlichen Verlauf. Damit 
soll die Basislinie der Signale ermittelt werden. Zu Beginn ist besonders ein Abfall des 
Signals von m/z=17 zu erkennen. Nach dem Einlassen des Substanzgemisches sind immer 
noch Gas-Reste in der TDS-Kammer vorhanden. Insbesondere Ammoniak adsorbiert in 
bedeutendem Maß auf den Innenwänden der Kammer und desorbiert dann wieder, wodurch 
das Abpumpen mehr Zeit beansprucht, als es bei anderen Substanzen der Fall ist. Bei 600 s 
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(gepunktete Linie bei 1) wird die gewünschte Elektronenenergie an der Kanone eingestellt 
und das entsprechende Gegenfeld auf die Probe gelegt. Es ist ein deutlicher Anstieg der 
Signale von m/z=17 und m/z=28 zu erkennen. Dies sind Desorptions-Signale der oberen und 
unteren Probenklammern, die zwar kalt und damit auch mit dem Substanzgemisch belegt 
sind, aber nicht von dem Gegenfeld geschützt werden. Bei 900 s (gepunktete Linie bei 2) 
wird das Gegenfeld aufgehoben und die nun ist die Desorption von der Goldfolie und den 
Halteklammern zu sehen. m/z=28 zeigt das stärkste Signal gefolgt von m/z=17. Beide 
Signale nehmen mit der Zeit ab, da die Substanzmenge auf der Goldfolie geringer wird. 
m/z=30 zeigt ebenfalls ein sehr kleines Desorptionssignal. Damit ist davon auszugehen, 
dass m/z=28 zwar hauptsächlich von Stickstoff stammt, aber auch einen Anteil Ethan enthält. 
Bei Markierung 3 wurde das Gegenfeld wieder eingeschaltet und bei Markierung 4 wurde die 
Elektronenkanone ausgeschaltet. m/z=58 wurde ebenfalls aufgenommen, da dies das 
Mutterion von Butan ist, das nach der Bestrahlung im TDS detektiert wurde. Eine Desorption 
ist hier nicht zu beobachten.  
Bei den Markierungen 1 und 4 sind kleine Peaks zu erkennen. Dies sind Artefakte, die durch 
das Umschalten des Gegenfeldes oder der Elektronenkanone gelegentlich auftreten. 
Es ist sinnvoll, nach einem ESD-Experiment noch ein TDS aufzunehmen und diese Daten 
mit einem weiteren TDS des Gemisches ohne Elektronenbestrahlung zu vergleichen. Damit 
vervollständigt sich das Bild der jeweiligen elektronen-induzierten Reaktion. TDS Daten 
zeigen in manchen Fällen eine Abnahme der Edukt-Signale, ohne dass ein Produkt 
gefunden wird. Ein ESD-Experiment kann in diesen Fällen zeigen, ob die Edukte desorbiert 
sind oder ob die Produkte so flüchtig sind, dass ein anschließendes TDS-Experiment diese 
nicht mehr nachweisen kann. Dabei sollte allerdings beachtet werden, dass das verwendete 
Setup nur neutrale Moleküle detektieren kann und durch Elektronen-Bestrahlung auch 
negativ oder positiv geladene Molekül-Fragmente erzeugt werden, die dann nicht erkannt 
werden können. 
In Abbildung 9 ist das ESD eines reinen Ammoniak Multilagen-Filmes und das TDS vor und 
nach der Bestrahlung gezeigt. Das ESD zeigt im Abschnitt 2-3 die bereits zuvor 
beschriebene Ammoniak Desorption. Das Signal zeigt einen abnehmenden Verlauf und 
deutet auf einen Zerfall 1.Ordnung hin, wie es bereits in ähnlichen Fällen berichtet 
wurde[38],[39]. Dies war nicht anders zu erwarten, da die Ammoniak Menge während der 
Bestrahlung abnimmt. m/z=28 steht in diesem Beispiel nur für entstehenden Stickstoff. Es ist 
gut zu erkennen, dass die Stickstoff-Desorption am Anfang von Abschnitt 2-3 langsam 
ansteigt und dann auf einem gleichbleibenden Niveau verbleibt. Der Stickstoff muss zuerst 
aus Ammoniak gebildet werden und kann daher nicht zum Beginn der Bestrahlung 
desorbieren. 
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Abbildung 9 ESD eines Ammoniak Multilagen-Filmes bestrahlt mit Elektronen bei einer Energie  
von 15 eV und einer Dosis von 6200 µC/cm2. 
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Abbildung 10 TDS eines Ammoniak Multilagen-Filmes nach der Bestrahlung mit Elektronen bei einer 
Energie von 15 eV und einer Dosis von 6200 µC/cm2 und eines unbestrahlten Ammoniak-
Filmes. 
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Ein TDS wurde sowohl nach dem ESD aufgenommen als auch von dem unbestrahlten 
Ammoniak-Film (Abbildung 10). Der Abbau von Ammoniak durch die Elektronenbestrahlung 
ist deutlich zu erkennen. Gleichzeitig blieb ein Teil des gebildeten Stickstoffs im Film 
gefangen. Das Beispiel zeigt wie wichtig die Kombination beider Experimente sein kann, um 
ein vollständigeres Bild der Vorgänge während der Elektronenbestrahlung zu erhalten. 
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3.3.3 Produktidentifikation in elektronen-induzierten Reaktionen durch TDS 
 
Insbesondere Arbeiten von Arumainayagam haben TDS an kondensierten Molekülfilmen als 
wichtige Methode zur Aufklärung von elektronen-induzierten Reaktionen etabliert [34]. Dabei 
wurden allerdings die Produkte im Wesentlichen identifiziert, indem die 
Desorptionstemperaturen mit denen der Multilagen-Filme der reinen Substanzen verglichen 
wurden. In dieser Arbeit (Veröffentlichung I) wird gezeigt, dass die Desorptionstemperatur 
durch eine molekulare Matrix oder Co-Adsorbate beachtlich verschoben werden kann. Es ist 
daher von Vorteil, als Referenz nicht nur den reinen Multilagenfilm des Produktes, sondern 
eine Matrix der Edukte mit einer Beimischung einer bestimmten Menge des erwarteten 
Produktes zu verwenden. In diesem Kapitel werden Experimente vorgestellt, die aufzeigen, 
wie unterschiedlich das Desorptionsverhalten von Substanzen in einer Matrix einer anderen 
Verbindung ausfallen kann und unter welchen Bedingungen eine eindeutige Identifizierung 
einer Substanz anhand der Desorptionstemperatur möglich ist. 
 
3.3.3.1 CO in Acetaldehyd 
Als erstes Beispiel wird die Bildung von CO aus Acetaldehyd durch Elektronenbestrahlung 
bei 15 eV betrachtet. Die Bildung von CO wird durch einen Desorptionspeak bei 48 K belegt. 
Dieser Peak tritt nur nach der Bestrahlung und nicht im unbehandelten Acetaldehyd auf, wie 
die TDS-Daten (Abbildung 11) zeigen.  
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Abbildung 11 TDS-Kurven eines Multilagen Acetaldehyd-Filmes (CH3CHO) vor (untere Kurve) und nach 
der Bestrahlung mit Elektronen bei einer Energie (obere Kurve) von 15 eV und einer 
Dosis von 2000 µC.[40] 
 
Zur Bestätigung, dass es sich bei dem Signal bei 48 K tatsächlich um CO handelt, wurden 
zuerst TDS-Kurven des reinen Kohlenmonoxids mit steigender Substanzmenge 
aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 12 links dargestellt. Mit steigender CO-
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Menge sinkt die Desorptionstemperatur von anfangs 65 K auf unter 40 K. Dies ist ein 
typisches Desorptionsverhalten. Im Submonolagenbereich ist die Wechselwirkung zwischen 
Molekül und Substrat dominierend und mit zunehmender Substanzmenge wird die 
intermolekulare Wechselwirkung entscheidender, die geringer ist, so dass mit zunehmender 
Substanzmenge die Desorptionstemperatur sinkt. 
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Abbildung 12 TDS-Kurven eines Kohlenstoffmonooxid (CO) Filmes.[40] 
Linker Graph: TDS-Kurven mit unterschiedlichen CO Mengen. Temperaturabhängigkeit 
der Desorptionsmaxima (kleiner Graph). 
Rechter Graph: TDS Kurven unterschiedlicher Mischungsverhältnisse von 
Kohlenstoffmonooxid und Acetaldehyd. Temperaturabhängigkeit der Desorptionsmaxima 
(kleiner Graph). 
   
 
Als nächstes wurden Mischungen von Acetaldehyd und CO untersucht. Die Menge an CO 
wurde von 1% bis 50% variiert (Abbildung 12 rechts). Das eingeschlossene CO in 
Acetaldehyd zeigt eine nahezu konstante Desorptionstemperatur. Diese stimmt gut mit der 
Desorptionstemperatur des CO, das sich nach der Bestrahlung gebildet hat, überein. Die 
Wechselwirkung mit Acetaldehyd dominiert und bestimmt die Desorptionstemperatur des 
CO. In diesem Fall kann das Produkt sicher über die Desorptionstemperatur von CO aus 
dem Gemisch bestimmt werden 
 
Methoden 
__________________________________________________________________________ 
__________________________________________________________________________ 
23 
 
3.3.3.2 Propionaldehyd aus Acetaldehyd 
Ein weiteres Produkt bei der Bestrahlung von Acetaldehyd ist Propionaldehyd. Das 
Desorptionssignal von Propionaldehyd bei 140 K bleibt auch bei einer Erhöhung der 
Bestrahlungsdosis (nicht gezeigt) konstant.  
In den Referenzmischungen von Propionaldehyd und Acetaldehyd verschiebt sich das 
Desorptionssignal von Propionaldehyd hin zu niedrigeren Temperaturen bei steigendem 
Propionaldehyd-Anteil. Dies ist verständlich, da Acetaldehyd vor der Desorption von 
Propionaldehyd bereits vollständig desorbiert ist und somit die Desorption von 
Propionaldehyd wie bei der Reinsubstanz abläuft. Daher ist es im ersten Moment 
verwunderlich, dass sich das Desorptionssignal von Propionaldehyd bei zunehmender 
Bestrahlungsdosis nicht verschiebt, was zu erwarten wäre, da damit auch die Menge an 
Propionaldehyd zunimmt. Allerdings existiert noch ein weiteres Bestrahlungsprodukt, das 
nach Propionaldeyhd desorbiert (bei 156K)[41]. Die konstante Desorptionstemperatur von 
Propionaldehyd deutet daher darauf hin, dass die Desorption eher von einer Matrix anderer 
Produkte bestimmt wird als von dem Substrat allein.  
Dieses Beispiel zeigt, dass bei Produkten, die schwerer flüchtig sind als die aus dem Edukt 
bestehende Matrix, eine genaue Prognose zur erwarteten Desorptionstemperatur schwierig 
ist, da das Desorptionsverhalten zusätzlich von in der Regel a priori nicht bekannten 
weiteren Produkte beeinflusst wird. 
 
3.3.3.3 Methan aus Hexamethyldisiloxan 
Das letzte Beispiel beschreibt die Desorption von Methan (CH4, m/z=16) nach einer 
Bestrahlung von Multilagenfilmen aus Hexamethyldisiloxan (HMDSO). HMDSO selbst hat ein 
komplexes Desorptionsverhalten. Es zeigt bei 149 K und 158 K Desorptionsmaxima, die 
auch in Abbildung 13 nur schwach zu erkennen sind, da auch das Massenspektrum von 
HMDSO ein schwaches Signal bei m/z=16 zeigt. Im Gegensatz zu CO, das in Acetaldehyd 
gebildet wurde, zeigt das in HMDSO befindliche Methan zwei Desorptionssignale, nämlich 
ein scharfes Signal bei 54 K und ein breites Signal um 100 K. Das sehr scharfe Signal bei 
90 K kann ein Artefakt sein, das durch Nichtlinearitäten in der Temperaturrampe 
hervorgerufen wurde. 
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Abbildung 13 TDS-Kurven eines Multilagen Filmes aus Hexamethyldisiloxan (HMDSO) vor (untere 
Kurve) und nach der Bestrahlung mit Elektronen bei einer Energie (obere Kurve) von 
15 eV und einer Dosis von 2000 µC.[40] 
 
Die Desorption von reinem Methan (Abbildung 14 links) verläuft ähnlich wie bei reinem CO 
und ermöglicht es, das Signal bei 54 K in der Reaktionsmischung als Methan zu bestätigen. 
In der Referenzmischung mit HMDSO zeigen sich bis zu etwa 8% Methan ebenfalls zwei 
Desoptionsregionen bei etwa 54 K und 100 K (Abbildung 14 rechts). Zusätzlich ist auch hier 
das als Artefakt interpretierte scharfe Signal bei 100 K zu beobachten. Es zeigt sich 
allerdings hier klarer, dass die Desorption von Methan erst bei 160 K abgeschlossen ist, 
wenn nämlich auch HMDSO desorbiert ist. Dies legt nahe, dass das höhere 
Desorptionssignal bei 100 K von Methan stammt, das später desorbiert, da es im HMDSO 
eingeschlossen war. Eine Reorganisation des HMDSO-Films bei steigender Temperatur 
ermöglicht vermutlich dann die verzögerte Desorption. Das sehr scharfe Signal vor 100 K 
könnte somit auch auf eine Kristallisation von HMDSO hindeuten. Dieses Phänomen wurde 
bereits bei Tetrachlorkohlenstoff (CCL4) in festen Wasser gezeigt, wo ebenfalls bei 
Kristallisation des Wassers ein scharfer Desorptionspeak der Gerüstsubstanz CCl4 auftrat 
[42]
. 
Es fällt auf, dass das Verhältnis der Peaks bei 54 K und 100 K in der Reaktionsmischung 
und in der Referenzmischung unterschiedlich ist. Dies muss an einer unterschiedlichen 
Verteilung des Methans liegen. Da die Elektroneneindringtiefe begrenzt ist, entsteht Methan 
in der Reaktionsmischung in höherem Maß nahe der Grenzfläche Film-Vakuum. Im 
Gegensatz dazu sollte Methan in der Referenzmischung eher gleichmäßiger verteilt 
vorliegen und auch eher an der Grenzfläche Film-Substrat anzutreffen sein, da es eine 
höhere Mobilität als HMDSO besitzt und somit bei Dosierung des Gasgemisches schneller in 
die Kammer einströmt. 
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Dieses Beispiel zeigt, dass das Einschließen eines Produktes auftreten und damit zu einer 
veränderten Desorptionstemperatur im Vergleich zur reinen Substanz führen kann. 
Allerdings kann dieses Verhalten durch Referenzmischungen prognostiziert werden. 
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Abbildung 14 TDS-Kurven eines Methan (CH4) Filmes.[40] 
Linker Graph: TDS-Kurven mit unterschiedlichen Methan Mengen. 
Temperaturabhängigkeit der Desorptionsmaxima (kleiner Graph) 
Rechter Graph: TDS Kurven unterschiedlicher Mischungsverhältnisse von Methan  
und HMDSO. 
 
3.3.3.4 Schlussfolgerungen 
1. Die Desoptionstemperatur eines Produktes, das in einem molekularen Film nach  
Elektronenbestrahlung gebildet wird, hängt von der jeweiligen Umgebung ab aus der 
es desorbiert. 
2. Produkte, die vor der ursprünglichen Reaktionsmischung desorbieren, ändern bei 
steigender Menge, wie sie auch nach Erhöhung der Bestrahlungsdosis vorliegen 
kann, ihr Desoptionsmaximum kaum. Die gebildeten Reaktionsprodukte können auch 
eingeschlossen werden und erst dann desorbieren, wenn ihre lokale Umgebung 
mobil wird. 
3. Die Desorptionstemperatur eines Produktes, das nach der Reaktionsmischung 
desorbiert, zeigt ein Verhalten wie die reine Substanz. Allerdings können weitere 
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Reaktionsprodukte, die bei höheren Temperaturen desorbieren, die Desorption des 
betrachteten Produktes beeinflussen.  
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4 DEA-initiierte Reaktionen 
4.1 Kontrollierte Knüpfung neuer Bindungen nach DEA 
Der Ausgangpunkt der vorliegenden Dissertation lag in Ergebnissen, die zuvor in einer 
Kooperation zwischen der Arbeitsgruppe von Prof. Swiderek (damals Universität zu Köln) 
und Prof. Azria (Université Paris-Sud, Orsay) erzielt wurden. Dabei wurde ein dünner Film 
von Acetonitril bei tiefer Temperatur auf eine Wasserstoff-terminierte Diamant-Oberfläche 
kondensiert[32]. Durch Bestrahlung mit Elektronen einer Energie von 2 eV wurde eine 
Reaktion hervorgerufen. Elektronen mit dieser Energie führen bei Acetonitril zu einer 
dissoziativen Elektronenanlagerung (DEA), die zur Spaltung einer CH-Bindung führt: 
 
CH3CN
e-
→ CH2CN-+H•              (1) 
 
Die gebildeten Wasserstoff-Radikale reagieren mit der Wasserstoff-terminierten 
Diamantoberfläche. Die Oberfläche wird damit aktiviert und es bildet sich Wasserstoff.  
 
Diamant-H+H• → Diamant•+H2             (2) 
 
Die aktivierte Stelle der Diamantoberfläche reagiert nun mit dem CH2CN- Ion, das bereits 
zuvor durch die DEA-Reaktion gebildet wurde, unter Wiederabgabe des Elektrons zu 
folgenden Produkten: 
 
Diamant•+CH2CN- → Diamant-CH2CN oder Diamant-N=C=CH2         (3) 
 
Im Resultat wurde also durch eine DEA-initiierte Reaktion eine organische Funktionalisierung 
der Diamant-Oberfläche erreicht. 
 
4.2 Versuch der Funktionalisierung von Alkanen durch DEA 
Ausgehend von der in Abschnitt 4.1 beschriebenen erfolgreichen Funktionalisierung von 
Diamant mit Acetonitril sollte in der vorliegenden Arbeit überprüft werden, ob eine analoge 
Reaktion auch zwischen NH3 und Kohlenwasserstoffen ausgelöst werden kann. Prinzipiell ist 
für eine Funktionalisierung analog zu dem durch Reaktionen (1) bis (3) beschriebenen 
Mechanismus erforderlich, dass gezielt eine Bindung des Funktionalisierungsagents 
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gespalten werden kann, wobei bevorzugt Wasserstoff-Radikale freigesetzt werden sollten. 
Einen Überblick über die DEA-Prozesse eines gegebenen Moleküls bieten Elektronenstrahl-
Experimente in der Gasphase. Dabei wird bevorzugt der Bereich unter 10 eV gewählt, da 
hier Reaktionen im Wesentlichen über DEA ablaufen. DEA bietet den Vorteil, dass sie oft in 
einem sehr scharf begrenzten Energiebereich abläuft und damit die Kontrolle über die 
initiierten Prozesse besonders gut ermöglicht.  
Als Beispiel soll hier die Gasphasenreaktion von Acetonitril dienen. Abbildung 15 zeigt, dass  
bei einer Elektronenergie von 0 bis 10 eV insgesamt fünf verschiedene Anionen gebildet 
werden[43]. Im Bereich unterhalb von 5 eV treten folgende Ionen auf: CH2CN- und CHCN- 
knapp oberhalb von 3 eV und CN- etwas unterhalb von 2 eV. Durch die Einstellung der 
Elektronenenergie kann also gezielt ein bestimmtes Anion erzeugt werden. Bestimmte DEA-
Kanäle können dann genutzt werden, um Reaktionen, wie durch (1) bis (3) beschrieben, 
auszulösen. Störende Nebenreaktionen können nur dann auftreten, wenn es im Bereich der 
jeweiligen Elektronenenergie einen weiteren Reaktionskanal gibt. Bei Acetonitril ist dies bei 
2 eV zwar der Fall, aber der konkurrierende Kanal, der zu Bildung von CHCN- führt, ist bei 
weitem nicht so effizient wie die bevorzugte Resonanz.  
 
Abbildung 15 Energieabhängige Wirkungsquerschnitte für DEA an Acetonitril in der Gasphase.[43] 
DEA-initiierte Reaktionen 
__________________________________________________________________________ 
__________________________________________________________________________ 
29 
 
 
Die Resonanzenergie von CH2CN- liegt etwa um 1 eV höher als die Energie, die zuvor für 
das Funktionalisierungs-Experiment an Diamant gewählt wurde. Der Grund liegt in einer 
Rotverschiebung der Resonanzenergie des TNI bei Experimenten in der kondensierten 
Phase im Vergleich zu Gasphasen-Experimenten, die durch eine attraktive Polarisations-
Wechselwirkung des Moleküls mit seiner Umgebung bewirkt wird[34]. Dieser Effekt wird auch 
als Solvatationsverschiebung bezeichnet. 
Das beschriebene Beispiel zeigt, dass es sinnvoll ist, vor den Experimenten zur 
Oberflächenfunktionalisierung geeignete DEA-Prozesse anhand der Ergebnisse von 
Gasphasen-Experimenten zu identifizieren. Dadurch bietet sich nicht nur die Möglichkeit, 
einen effizienten Reaktionskanal zu finden, sondern auch mögliche Nebenreaktionen zu 
erkennen oder schon durch die Auswahl der Elektronenenergie zu vermeiden. 
In der Literatur ist die dissoziative Elektronenanlagerung an Ammoniak (NH3) in der 
Gasphase bereits beschrieben worden. Gasphasen-Experimente zeigten bei einer 
Elektronenenergie von 5,5 eV die Bildung von NH2-- und H--Ionen sowie in einem sehr 
breiten Peak um die 10 eV die Bildung von NH2[44]. Darüber hinaus wurde auch bereits die 
Desorption von D- aus einem Multilagenfilm von deuteriertem Ammoniak bei einer Energie 
von 9 eV (Abbildung 16) nachgewiesen[45].  
  
Abbildung 16 Kinetische Energien der Ionen eines ESD Experiments von D-  aus einem ND3-
Multilagenfilm (6 ML) auf Platin.[45] 
 
Die Bestrahlung von Ammoniak führt durch DEA also zu folgenden Reaktionen: 
 
e-+NH3 → NH2
-
+H•               (4) 
 
e-+NH3 → NH2• +H-               (5) 
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Damit würde sich in analoger Weise, wie zwischen Acetonitril und Diamant, eine Reaktionen 
zwischen Ammoniak und Ethan formulieren lassen. Dabei würde wieder das Wasserstoff-
Radikal dazu dienen, den Kohlenwasserstoff zu aktivieren: 
 
C2H6+H• → C2H5• +H2               (6) 
 
Das gebildete Ethylradikal könnte dann mit dem durch DEA gebildetem NH2--Anion 
reagieren: 
 
C2H5• +NH2
-
?e-
?? C2H5NH2                  (7) 
Alternativ könnte das Ethylradikal auch mit einem NH2-Radikal, welches ebenfalls durch DEA 
an Ammoniak gebildet wird, reagieren: 
 
C2H5• +NH2• → C2H5NH2              (8) 
 
Reaktion (8) setzt voraus, dass sich das Wasserstoff- und NH2-Radikal aus zwei 
unterschiedlichen Ammoniak Molekülen bildet. Dann wäre es denkbar, dass die Reaktion 
nicht abläuft, weil die Stellen im Film, an denen Moleküle durch DEA zur Dissoziation 
gebracht werden, nicht in hinreichend hoher Dichte erzeugt werden. 
Im Rahmen der Arbeiten zur vorliegenden Dissertation wurde überprüft, ob die postulierte 
Reaktion tatsächlich ausgelöst werden kann. Dazu wurde eine 1:1 Mischung aus Ethan und 
Ammoniak auf einer Goldfolie bei einer Temperatur von 32 K abgeschieden. Dann wurden 
TDS-Kurven vor und nach der Bestrahlung mit Elektronen mit einer Energie von 9 eV 
aufgenommen, wobei die Mutterionen der Edukte (Ammoniak m/z=17 und Ethan m/z=30) 
und des möglichen Produktes Ethylamin (m/z=45) aufgezeichnet wurden. Die Energie von 
9 eV liegt in dem Bereich, in dem bereits zuvor DEA-Prozesse in kondensierter Phase 
beobachtet wurden (siehe Abbildung 16). 
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Abbildung 17 TDS von Multilagenfilmen einer 1:1 Mischung aus Ethan und Ammoniak vor (schwarze 
Kurven) und nach der Bestrahlung (rote Kurven) mit Elektronen bei einer Energie von 
9 eV und einer Dosis von 5000 µC (linker Graph) und 10000 µC (rechter Graph). 
 
Die Messung mit einer Bestrahlungsdosis von 5000 µC zeigt ein kleines Desorptionssignal 
bei m/z=45, das bei etwa 130 K beginnt und selbst bei 300 K noch nicht ganz abgeklungen 
ist (Abbildung 17, linker Graph). Das Signal von m/z=31 zeigt einen ähnlichen Verlauf. Hier 
ist allerdings Vorsicht geboten, da das Isotopensignal von Ethan (m/z=31) mit einem 
Desorptionsmaximum bei 30 K diesen Kanal stark dominiert und Ethylamin (m/z=45) 
ebenfalls ein kleines Signal bei m/z=31 aufweist. Bei einer weiteren Messung mit einer 
Bestrahlungsdosis von 10000 µC ist bei m/z=31 und m/z=45 kein breites Signal ab 130 K zu 
erkennen (Abbildung 17, rechter Graph). Es ist möglich, dass eventuell gebildetes Ethylamin 
durch eine weitere Bestrahlung zerstört wurde. Allerdings sind nach der Bestrahlung noch 
große Mengen der Edukte vorhanden, so dass sich weiterhin das Produkt bilden müsste, 
wenn es bei der niedrigeren Dosis auch der Fall gewesen wäre. Weiterhin ist das Signal ab 
130 K extrem breit und lässt kein klares Desorptionsmaximum erkennen. Diese Art von 
Signal deutet entweder auf eine verzögerte Desorption aufgrund einer Matrix hin oder es 
sind mehrere überlagerte Desorptionssignale vorhanden. Im letzteren Fall ist eine eindeutige 
Identifizierung der Produkte weder über die Desorptionstemperatur noch über die Masse 
möglich. Das mögliche Produkt sollte zwar auch Signale im Kanal der Masse 30 besitzen 
aber auch dieser Kanal ist von dem Desorptionssignal des Ethans (m/z=30) so stark 
dominiert, so dass kleinere Produktsignale nicht mehr zu erkennen sind.  
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In Kapitel 5.1 wird gezeigt, dass Ethylamin bei Temperaturen nahe 140 K zu einem klar 
erkennbaren Desorptionssignal führt. Ein solches Signal ist hier eindeutig nicht zu erkennen. 
Obwohl bekannt ist, dass reaktive Fragmente des NH3 durch DEA gebildet wurden können, 
führt die Bestrahlung von Ammoniak und Ethan mit Energien im Bereich einer DEA also 
nicht, wie anfänglich vermutet, zu deutlich nachweisbaren Mengen von Ethylamin. Es ist zu 
vermuten, dass die beschriebene Bildung von Radikalen aus Ammoniak nicht effizient genug 
ist, da die Reaktionsquerschnitte mit 0,09x10-18 cm2 für NH2- und mit 0,5x10-18 cm2 für H- sehr 
klein sind [46]. In Kapitel 5.1 wird daher ein alternativer Weg zum angestrebten Produkt 
beschrieben. 
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4.3 Formamid als Funktionalisierungsagens? 
Die Funktionalisierung eines gesättigten Kohlenwasserstoffs entsprechend dem für die 
Funktionalisierung von Diamant formulierten Mechanismus (Reaktionen (6) bis (8)) benötigt 
eine Ausgangssubstanz, die sowohl Wasserstoff-Radikale zur Aktivierung des 
Kohlenwasserstoffes als auch die gewünschte funktionelle Gruppe als Fragment unter 
Elektronenbestrahlung erzeugt. Da die Wirkungsquerschnitte im Fall des NH3 scheinbar zu 
klein sind, um eine effiziente Reaktion einzuleiten, wurde nach einem alternativen 
Funktionalisierungsagens gesucht. 
Experimente mit Acetaldehyd ließen vermuten, dass Formamid ein geeignetes Reagenz sein 
könnte, das NH2-Fragmente mit größerer Effizienz liefert[47]. Um dies zu verdeutlichen, 
werden die Ergebnisse der Experimente an Acetaldehyd zunächst kurz zusammengefasst. 
 
Abbildung 18 TDS Kurven vor und nach der Bestrahlung eines Multilagen Acetaldehyd-Filmes mit 
Elektronen bei einer Energie von 15 eV und einer Dosis von 2000 µC.[47] 
 
Der Einfluss von niederenergetischer Elektronenbestrahlung auf einen bei 35 K 
kondensierten Acetaldehyd Multilagen-Film wurde mittels TDS untersucht[47]. In Abbildung 18 
sind die TDS-Kurven vor und nach der Bestrahlung von reinem Acetaldehyd dargestellt. Es 
bilden sich die Reaktionsprodukte Kohlenstoffmonoxid (28 amu), Methan (16 amu, 55 K) und 
Propionaldehyd (58 amu). Die Produktion von Kohlenstoffmonoxid wird vermutlich durch die 
Bildung von Methyl- und Wasserstoff-Fragmenten begleitet: 
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HCOCH3+
e-
→ H•+CO+CH3•                (9) 
 
Weitere Produkte wurden durch Folgereaktionen gebildet. Zum Beispiel wird Methan durch 
die Rekombination von einem Methyl- und einem Wasserstoff-Fragment gebildet.  
Die Bildung von Methyl-Fragmenten ist für die Funktionalisierung eines Kohlenwasserstoffes 
natürlich nicht von Nutzen. Allerdings wäre eine analoge Fragmentierung im Falle von 
Formamid sehr interessant. Dieses trägt anstelle der Methyl-Gruppe eine Amino-Gruppe und 
eine Elektronenbestrahlung könnte somit zu folgenden Fragmenten führen: 
 
HCONH2+
e-
→ H•+CO+NH2•             (10) 
 
Das Wasserstoff-Radikal könnte dann wiederum den Kohlenwasserstoff aktivieren, der dann 
mit dem Amin-Fragment rekombiniert, wodurch sich, wenn von Ethan ausgegangen wird, 
Ethylamin bilden würde.  
Ähnliche Experimente mit Aceton in der kondensierten Phase zeigten auch die Bildung von 
CO[48]. Dabei wurde angenommen, dass sich auch CH3 Fragmente bilden. Die Reaktion wird 
zumindest teilweise einer DEA zugeschrieben. Daher war es sinnvoll, Formamid zunächst in 
Gasphasen-Experimente zu untersuchen, um zu überprüfen, ob ähnliche Reaktionen wie bei 
Acetaldehyd oder Aceton ablaufen und um festzustellen, ob geeignete DEA-Kanäle für den 
Versuch einer Funktionalisierung existieren (Veröffentlichung III). 
Messungen zu DEA an Formamid wurden am Institut für Ionenphysik der Universität 
Innsbruck in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Scheier durchgeführt 
(Veröffentlichung III). Dabei wurde ein Molekularstrahl aus gasförmigem Formamid mit einem 
Elektronenstrahl in einer Hochvakuumkammer gekreuzt und die gebildeten Anionen 
detektiert. Die Energie des Elektronenstrahls wurde von 0 bis 18 eV für jeweils eine Masse 
variiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 19 gezeigt. Folgende Fragmente wurden detektiert: 
HCONH-, CONH2-, HCON-, OCN-, HCO-, HCNH-, CN-, NH2-/O-, NH- und H-. Es wurden 
insgesamt vier DEA Kanäle mit Maxima zwischen 2,0 und 2,7 eV, zwischen 6,5 und 7,0 eV 
und zwischen 11,3 und 12,0 eV gefunden. Der vierte Kanal ist charakterisiert durch eine 
Schulter bei m/z=16 um 5,5 eV und durch ein Maximum von m/z=29 bei 5,2 eV.  
Für eine Funktionalisierung entsprechend der Reaktionen (6) und (7) ist eine Aktivierung 
durch ein Wasserstoff-Radikal der erste Schritt. Das Fragment, das dann an der aktivierten 
Stelle bindet, sollte im Idealfall gleichzeitig mit dem Wasserstoff-Radikal gebildet werden, 
also aus demselben Formamid Molekül. Dabei lag hier zwar das Hauptaugenmerk 
entsprechend der eingangs geschilderten Motivation auf DEA-Kanälen, die NH2-Fragmente 
DEA-initiierte Reaktionen 
__________________________________________________________________________ 
__________________________________________________________________________ 
35 
 
liefern, allerdings wird auch die Bildung anderer organischer Fragmente, die mit einem 
aktivierten Kohlenwasserstoff rekombinieren könnten, einbezogen. 
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Abbildung 19 Elektronenenergie Kurven für Formamid.[49] 
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Es gibt vier Reaktionskanäle, die die direkte Bildung von Wasserstoff Radikalen beinhalten. 
Im Bereich von 2,0 bis 2,7 bilden sich CN- und HCONH-, wobei zu beachten ist, dass die 
Reaktionskanäle, die zu den Fragmenten HCONH- und CONH2- führen, durch die 
Verwendung von deuteriertem Formamid getrennt werden konnten. H ist das unmittelbar 
komplementäre Fragment zu HCONH- (11), während dessen Bildung als Koprodukt von CN-  
(12) durch thermodynamische Argumente gestützt wird. 
e- + HCONH2 → (HCONH2)#- →  HCONH- + H•              (11) 
e- + HCONH2 → (HCONH2)#- → CN- + H2O + H•                                                                 (12) 
 
Im Bereich von 6,5 bis 7,0 eV bilden sich CONH2- und OCN-. 
e- + HCONH2 → (HCONH2)#- →  CONH2-  + H•                               (13) 
e- + HCONH2 → (HCONH2)#- → OCN- + 3 H•         (14a) 
 
Das Fragment OCN- wird nicht nur zwischen 6,5 und 7,0 eV gebildet, sondern auch in den 
Bereichen von 2,0 bis 2,7 eV und 11,3 bis 12,0 eV. Die Resonanz im ersten Bereich kann mit 
einer Reaktion erklärt werden, die ebenfalls Wasserstoff Radikale erzeugt. Eine 
thermodynamische Betrachtung zeigt aber, dass sowohl molekularer als auch atomarer 
Wasserstoff gebildet werden (14b).   
e- + HCONH2 → (HCONH2)#- → OCN- + H2 + H•        (14b) 
 
Im Bereich von 6,5 bis 7,0 eV reicht die Energie andererseits für die Freisetzung von drei 
Wasserstoff-Radikalen (14a). Der erste und letzte DEA Kanal weisen allerdings eine 
geringere Intensität auf. 
Die beschriebenen Reaktionen, die alle mindestens ein Wasserstoff-Radikal bilden, bieten 
zwar die Möglichkeit ein Alkan zu aktivieren, aber sie bilden nicht gleichzeitig das 
gewünschte NH2-Fragment für den zweiten Reaktionsschritt. Allerdings wäre auch eine 
Verknüpfung mit einem der Fragmente HCONH oder CHNH2 sicher interessant. 
Eine Reaktion, die NH2•  liefert, tritt bei 5,2 eV und im Bereich von 6,5 bis 7,0 eV auf: 
 
e- + HCONH2 → (HCONH2)#- → HCO- + NH2•                                                                       (15) 
 
Die Bildung von Wasserstoff-Radikalen ist im gleichen Energiebereich durch den 
Reaktionskanal für CN- im Bereich von 5,2 eV möglich. Somit wäre eine Aktivierung des 
Alkans und eine weitere Reaktion mit dem NH2-Radikal prinzipiell denkbar. Allerdings ist 
DEA-initiierte Reaktionen 
__________________________________________________________________________ 
__________________________________________________________________________ 
37 
 
Reaktion (15) nicht sehr effizient und wird damit nicht signifikant zu einer Funktionalisierung 
beitragen können. 
NH2-Radikale entstehen möglicherweise als Folgeprodukt bei der Entstehung von H-. Für die 
Bildung von H- gibt es einen Hauptreaktionskanal im Bereich von 6,5 bis 7,0 eV, wobei 
folgende Reaktionen verantwortlich sind: 
 
e- + HCONH2 → (HCONH2)#- → H- + HCONH•          (16) 
e- + HCONH2 → (HCONH2)#- → H- + CONH2•           (17) 
 
Bei Reaktion (17) ist eine weitere Fragmentierung des neutralen Fragmentes möglich: 
 
e- + HCONH2 → (HCONH2)#- → H- + CO + NH2•           (18) 
 
Damit wäre ein NH2-Radikal für die Funktionalisierung vorhanden und die Aktivierung des 
Kohlenwasserstoffes könnte in diesem Bereich durch die zuvor beschriebenen Reaktionen 
(13) und (14) stattfinden. Es sind dann allerdings erneut aufgrund der anderen 
beschriebenen DEA-Kanäle viele Nebenreaktionen möglich und die einfache Dissoziation 
(17) konkurriert mit Reaktion (18).  
 
Im Bereich von 6,5 bis 7,0 eV wird auch ein Signal für 16 amu beobachtet. Bei 
undeuteriertem Formamid ist offen, ob es sich dabei um ein Sauerstoff und/oder ein NH2-
Anion handelt. Daher wurde die Messung für diese Masse mit N,N,D-Formamid (HCOND2) 
wiederholt (siehe Abbildung 20). Hier wird O- durch eine Resonanz bei 10 eV gebildet. Das 
kleinere Signal um 7 eV bei 16 amu ist wahrscheinlich auf unvollständig deuteriertes 
Formamid zurückzuführen. Das NH2-Anion wird demzufolge bei etwa 7 eV gebildet und zeigt 
im Vergleich zum Sauerstoff-Anion ein deutlich stärkeres Signal. Folgende Reaktion ist für 
die Bildung des NH2-Anions möglich: 
 
 e- + HCONH2 → (HCONH2)#- → NH2-  +  HCO•           (19) 
 
Ein weiterer Zerfall des neutralen Fragmentes ist möglich. 
 
e- + HCONH2 → (HCONH2)#- → NH2-  + H• + CO         (20) 
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Damit ist wiederum möglicherweise das für die Funktionalisierung wichtige Wasserstoff-
Radikal vorhanden und durch Abgabe eines Elektrons könnte sich aus NH2- das benötigte 
NH2-Radikal bilden.  
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Abbildung 20 Elektronenenergie Kurven für Formamid (unten) und N,N,D-Formamid (Mitte und oben).[49] 
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass für den beschrieben Funktionalisierungs- 
Mechanismus der Energiebereich von 6,5 bis 7,0 eV am besten geeignet erscheint, um die 
benötigten Fragmente (H•/ NH2• ) zu bilden. In diesem Energiebereich bilden sich aber auch 
andere Fragmente die zu Konkurrenzrektionen führen können. Damit ist der im Fall des 
Acetonitril erkennbare Hauptvorteil einer DEA Reaktion nicht gegeben, nämlich dass sich 
durch einen resonanten Prozess hochspezifisch ganz bestimmte Fragmente bilden. 
Bemerkenswert bei der Elektronenbestrahlung von Formamid ist allerdings die selektive 
Wasserstoff-Abspaltung. Durch die Verwendung von 1D-Formamid (DCONH2) und N,N,D-
Formamid (HCOND2) konnte dieser Effekt nachgewiesen werden. In Abbildung 21 sind die 
Ergebnisse dargestellt. Die C-H-Bindung wird in einem Energieberiech von 6,5 bis 7,0 eV 
gespalten, während Dissoziation der N-H-Bindung im Bereich von 2,0 bis 2,7 eV auftritt. Die 
Abspaltung auf der Stickstoffseite ist deutlich effizienter als die Abspaltung von der 
Kohlenstoffseite. Dies zeigt anschaulich welche Selektivität DEA Reaktionen aufweisen 
können. 
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Abbildung 21 Elektronenenergie Kurven für Formamid (oben), für 1D-Formamid (Mitte) und N,N,D-
Formamid (unten).[49] 
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5 Reaktionen nach Ionisation 
5.1 Reaktionen zwischen Ethan und Ammoniak nach Ionisation 
In Kapitel 4 wurden verschiedene Möglichkeiten diskutiert, um eine elektronen-induzierte 
Reaktion durch DEA hervorzurufen. Ziel war vor allem die Anknüpfung von Aminogruppen an 
einen Kohlenwasserstoff. Die Bestrahlung von einer Mischung aus Ethan und Ammoniak bei 
Energien unter 10 eV (siehe Abschnitt 4.2) führte allerdings zu keinen nachweisbaren 
Produkten. Dieser Energiebereich wurde gewählt, um die Reaktion durch DEA zu initiieren. 
Dies hat zwar den Vorteil, dass in einem sehr engen Energiebereich bestimmte Fragmente 
erzeugt werden, aber der Nachteil ist, dass die Effizienz häufig nicht so hoch ist. Dadurch 
werden vermutlich nicht ausreichend Wasserstoff-Radikale erzeugt, um Ethan effizient zu 
aktivieren. Die Elektronenenergie ist ebenfalls zu gering, um Ethan selbst zu aktivieren 
beziehungsweise um eine Fragmentierung herbeizuführen. Neben DEA kann allerdings auch 
Elektronenstoß-Ionisation (EI) Reaktionen auslösen. In diesem Abschnitt soll auf diese 
Möglichkeit näher eingegangen werden. 
 
In Anlehnung an die Experimente aus Kapitel 4.2 wurde eine 1:1 Mischung aus Ethan und 
Ammoniak vorbereitet und in diesem Fall bei Elektronenenergien von 15 und 20 eV bestrahlt. 
Diese Energien liegen oberhalb der Ionisierungsschwelle beider Substanzen und sollten 
damit Ionen und Radikale erzeugen. Die aktivierten Fragmente könnten dann zur Bildung 
von Ethylamin führen. Bei 15 eV und einer Dosis von 10000 µC ist kein Produkt zu erkennen. 
Das Grundrauschen nimmt bei 120 K zu, aber es ist kein klares Signal zu erkennen 
(Abbildung 22, links). Bei einer Energie von 20 eV ist bei der Masse 45 ebenfalls kein Signal 
zu erkennen (Abbildung 22, rechts). 
Es sei noch angemerkt, dass sowohl eine Abnahme des Signals von Ethan als auch von 
Ammoniak zu beobachten ist. In Abschnitt 3.3.2 wurde bereits gezeigt, dass Ammoniak 
während der Elektronenbestrahlung mit 15 eV desorbiert und dabei Stickstoff gebildet wird, 
der auch zum Teil desorbiert. Dieses Verhalten ist auch in einer Mischung aus Ammoniak 
und Ethan zu beobachten (Abbildung 8 in Abschnitt 3.3.2). Ethan desorbiert zwar nicht bei 
15 eV aber es bilden sich andere Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel Butan. In Abbildung 
23 ist ein TDS einer 1:1 Mischung aus Ethan und Ammoniak (unveröffentlichte Ergebnisse) 
nach einer Elektronenbestrahlung mit einer Energie von 15 eV zu sehen. Die gestrichelte 
Linie zeigt den Bereich, in dem wahrscheinlich Butan neben anderen Alkanen desorbiert. 
Das Verhältnis der Massen 42, 44 und 58 passt zum Massenspektrum von Butan. 
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Abbildung 22 Bestrahlung einer Multilagen-Mischung aus Ethan und Ammoniak (1:1) mit Elektronen 
bei Energie von 15 eV (links) und 20 eV (rechts) mit einer Bestrahlungsdosis von 
10000 µC. 
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Abbildung 23 Bildung von Alkanen bei der Bestrahlung einer 1:1 Mischung aus Ethan und Ammoniak 
mit Elektronen bei einer Energie von 15 eV. 
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Es steht also fest, dass eine Elektronenenergie von 15 eV ausreicht, um beide Komponenten 
zu aktivieren aber es ist noch unklar, warum diese Komponenten nicht miteinander zum 
gewünschten Produkt Ethylamin reagieren. 
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5.2 Hydroaminierung 
Die vorherigen Abschnitte haben gezeigt, dass Elektronen-Bestrahlung einer Mischung aus 
Ammoniak und einem gesättigten Kohlenstoff nicht zur Bildung eines Amins führt. 
Damit stellt sich die Frage nach alternativen Wegen zu Aminen (Veröffentlichung II). Ethan 
ist als gesättigter Kohlenwasserstoff sehr reaktionsträge und könnte damit das 
entscheidende Hemmnis dieser Reaktion sein. Daher bietet sich anstelle eines gesättigten 
ein ungesättigter Kohlenwasserstoff an. Die Reaktion zwischen Ammoniak und einem 
ungesättigten Kohlenwasserstoff ist wohlbekannt und wird als Hydroaminierung[50] 
bezeichnet. Ein Problem dieser Reaktion ist ihre hohe Aktvierungsschwelle. Der Grund dafür 
ist die elektrostatische Abstoßung zwischen dem freien Elektronenpaar am Stickstoffatom 
und der elektronenreichen π-Bindung des Alkens. Daher ist in der organischen Synthese der 
Einsatz eines Katalysators notwendig, der die Elektronendichte eines der Reaktionspartner 
verringert und damit die Reaktion erleichtert. Dies legte nahe, dass auch Ionisation die 
Reaktionsbarriere verringern sollte, so dass versucht wurde, die Hydroaminierung durch 
Elektronenbestrahlung bei Energien oberhalb der Ionisationsschwelle zu initiieren. 
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Abbildung 24 Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus.[51,52] 
 
Bei einer Elektronenenergie von 15 eV können sowohl Ammoniak als auch Ethylen ionisiert 
werden, da die erste Ionisationsschwelle für Ammoniak bei 10,07 eV[53] und für Ethylen bei 
10,50 eV[53] liegt. Aufgrund der durch Ionisation erzeugten positiven Ladung wird die 
Abstoßung zwischen den Reaktionspartnern überwunden und die hohe Elektronendichte des 
neutralen Ethylens oder Ammoniaks führt sogar zu einem anziehenden Effekt. Nach der 
Anbindung des Ammoniaks erfolgt eine intramolekulare Wasserstoffübertragung. Das noch 
geladene Intermediat wird schließlich durch thermalisierte Elektronen neutralisiert. Dieser 
postulierte Mechanismus ist in Abbildung 24 dargestellt. 
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Um diese Vorhersage zu überprüfen, wurde eine 1:1 Mischung aus Ammoniak und Ethylen 
bei einer Elektronenenergie von 15 eV und einer Dosis von 4000 µC bestrahlt. Die 
Ergebnisse sind in Abbildung 25 gezeigt. 
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Abbildung 25 Bestrahlung einer 1:1 Mischung aus Ammoniak und Ethylen mit Elektronen bei einer 
Energie von 15 eV und einer Dosis von 4000 µC.[51,52] 
 
Dargestellt sind jeweils TDS-Daten vor und nach der Elektronenbestrahlung. Die unteren 
Kurven zeigen die Signale von Ammoniak (m/z=17) und Ethylen (m/z=28). Wie zu erwarten 
nehmen beide Signale durch die Bestrahlung ab. Im unteren Temperaturbereich der TDS-
Kurve für m/z=28 ist ein weiteres Signal zu erkennen, das jedoch erst nach der Bestrahlung 
auftritt. Dabei handelt es sich um Stickstoff, der während der Bestrahlung von Ammoniak 
gebildet wurde.  
 
Das erste Signal der Kurve von m/z=30 gehört zu Ethan, das auch gebildet wird. Das zweite 
Signal bei 138 K ist allerdings nicht mehr einem der Edukte zuzuschreiben. Bei dieser 
Temperatur finden sich auch Signale bei m/z=44 und m/z=45 (obere Kurven). m/z 45 ist das 
Mutterion des gesuchten Reaktionsproduktes Ethylamin. m/z=30 ist das Basis-Ion im 
Spektrum von Ethylamin. Durch den Vergleich der Intensitäten von m/z=45, m/z=44 und 
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m/z=30 aus Abbildung 25 mit dem Massenspektrum von Ethylamin[53] ergibt sich ein 
identisches Verhältnis von 20:20:100. Damit wurde Ethylamin sicher identifiziert.  
Zur Klärung der Frage nach der auslösenden Elektronen-Molekül-Wechselwirkung wurde 
das Experiment bei verschiedenen Elektronenenergien durchgeführt. Das Ergebnis ist in 
Abbildung 26 zu sehen. Es werden nur die Kurven für m/z=45 dargestellt. Die Energien 
5 und 9 eV wurden gewählt, da in diesem Energiebereich DEA an Ammoniak ablaufen kann. 
12 eV wurde gewählt, da diese Energie leicht über der Ionisationsschwelle der Edukte liegt. 
Zum Vergleich wurde noch eine TDS-Kurve eines unbestrahlten Films hinzugefügt. Bei 
5 und 9 eV sind keine Signale zu erkennen. Bei 12 eV tritt ein kleines Signal auf, das bei 
15 eV deutlich angewachsen ist. Die Zunahme der Produktmenge bei steigender 
Elektronenenergie ist ein typisches Verhalten bei Prozessen, die durch Ionisation 
hervorgerufen werden. Außerdem sind unterhalb von 10 eV keine Produktsignale zu 
erkennen. Damit ist eindeutig, dass die Reaktion zur Bildung von Ammoniak und Ethylen 
unter Bestrahlung mit Elektronen durch Ionisation angeregt wird. 
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Abbildung 26 Energieabhängigkeit der Bildung von Ethylamin aus einer 1:1 Mischung aus Ammoniak 
und Ethan unter der Bestrahlung von Elektronen bei einer Bestrahlungsdosis von 
4000 µC. Dargestellt ist nur das MS-Signal von Ethylamin (m/z=45).[51,52] 
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Abbildung 29 Schematischer Ablauf der Reaktion zur Erzeugung einer NH2-Gruppe auf einer SAM 
durch die Kondensation und Bestrahlung von Ammoniak.[56] 
 
Für die Experimente wurden drei verschiedene Ammoniakmengen und drei verschiedene 
Bestrahlungsdosen gewählt, um Unterschiede in der Reaktionsausbeute zu untersuchen. Die 
geringste Dosis (1000 µC/cm2) liegt nah an der Bestrahlungsdosis der Bestrahlungs-
experimente mit Ethylen und Ammoniak (800 µC/cm2) aus Kapitel 5.2. Als Detektions-
methode wurde die hochauflösende-Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie (HREELS) 
gewählt. In Abbildung 30 sind HREELS-Spektren für die noch unbestrahlten Proben 
dargestellt. Das untere Spektrum zeigt die unbehandelte 10-undecen-1-thiol-SAM (UDT-
SAM). Auf die wichtigen Absorptionsbanden dieses Spektrums wird später eingegangen. 
Anschließend folgen Spektren der unbestrahlten SAM, auf denen eine ansteigende Menge 
an Ammoniak abgeschieden wurde. Bei einer Ammoniakmenge von einer Monolage (ML) 
sind sowohl die Absorptionsbanden der SAM als auch die des Ammoniaks gut zu erkennen. 
Bei 4 ML Ammoniak sind die SAM-Banden kaum noch zu erkennen und bei 8 ML Ammoniak 
entspricht das Spektrum nahezu dem Spektrum des reinen Ammoniaks. Das 
Ammoniakspektrum weist drei Absorptionsbanden (*) unabhängig von der Ammoniakmenge 
auf. Wichtig ist hier die Gitterschwingung des Ammoniaks (#). Sie wird erst mit steigender 
Ammoniakmenge deutlich sichtbar (siehe Abbildung 30, obere Kurve). 
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Abbildung 30 Einfluss verschiedener Ammoniak Schichtdicken auf das HREEL-Spektrum der 
unbehandelten SAM.[56] 
 
Stellvertretend für die durchgeführten Experimente soll jetzt auf den kompletten Ablauf eines 
Experiments am Beispiel von 8 ML Ammoniak und einer Dosis von 2420 µC/cm2 
eingegangen werden. In Abbildung 31 ist der gesamte Verlauf anhand der HREELS 
Spektren der einzelnen Zwischenschritte dargestellt. Das untere Spektrum zeigt wieder den 
unbehandelten UDT-SAM. Um den Verlauf der Reaktion zu verfolgen, ist es wichtig, die 
Banden zu betrachten, die durch die Doppelbindung hervorgerufen werden. Dabei sind 
folgende Banden von Bedeutung, die in Abbildung 31 durch Pfeile gekennzeichnet sind: 
 
1. ν(=CH2) , ν(HC=CH2) um 376 meV 
2. ν(C=C) bei 201 meV 
3. ω(=CH2), γ(C=C) bei 115 meV 
 
Zusätzlich ist noch die Bande bei 160 meV (+) wichtig, da bei einer ungesättigten 
Endgruppe, wie beim UDT-SAM, dieses Signal größer ausfällt als bei einer CH3-Gruppe.  
Spektrum (b) zeigt die SAM mit adsorbiertem Ammoniak (8 ML) vor der 
Elektronenbestrahlung. Es treten die typischen Ammoniakbanden auf, wobei die 
Gitterschwingung besonders ausgeprägt ist. 
Reaktionen nach Ionisation 
__________________________________________________________________________ 
__________________________________________________________________________ 
50 
 
Spektrum (c) wurde nach der Bestrahlung der Ammoniak-bedeckten SAM aufgenommen. Zu 
erkennen ist eine Abnahme der Ammoniak-Signale und auch die Absorptionssignale der 
SAM sind bereits leicht zu erkennen (vergleiche vergrößerten Bereich in Kurve (b) und (c) in 
Abbildung 31. Besonders auffällig ist die Abnahme der Gitterschwingung. Dies zeigt klar, 
dass Ammoniak durch die Bestrahlung mit Elektronen abgebaut wurde. Spektrum (d) 
schließlich zeigt die Probe nach dem Wegheizen des verbleibenden Ammoniaks. Alle 
Signale der CC-Doppelbindung haben deutlich abgenommen. 
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Abbildung 31 HREEL-Spektren eines typischen Experiments zur Erzeugung einer N-haltigen 
Endgruppe auf einer SAM mittels NH3 und Elektronenbestrahlung.[56] 
 
Der Abbau der Edukte während der Reaktion wurde damit klar nachgewiesen, aber eine NH-
Schwingung des Produkts war leider nicht eindeutig sichtbar. Daraus kann allerdings nicht 
gefolgert werden, dass keine NH2-Gruppen vorliegen, da auch in anderen Fällen nur sehr 
geringe Intensitäten dieser Gruppen im HREELS beobachtet werden[57]. Daher wurden die 
SAM mittels XPS untersucht, um eine möglicherweise vorhandene NH2-Gruppe 
nachzuweisen und um die Stabilität der SAM zu überprüfen. 
In Abbildung 32 sind die Schwefel(S2p)-, Kohlenstoff(C1s)- und Stickstoffsignale(N1s) der 
verschiedenen SAM dargestellt. In Reihe a sind die Signale der unbehandelten UDT-SAM zu 
sehen. Das S2p-Signal zeigt keine Oxidation und das C1s-Signal ist schmal und klar zu 
erkennen. Letzteres dient später als Referenz für die bestrahlte SAM. Ein N1s-Signal ist, wie 
zu erwarten, nicht zu erkennen.  
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Reihe b zeigt das Spektrum der UDT-SAM nach Elektronenbestrahlung unter 8 ML 
Ammoniak. Das S2p-Signal ist etwas kleiner geworden, aber es zeigt keine Anzeichen für 
eine Oxidation. Das C1s-Signal ist komplett unverändert und das N1s-Signal zeigt nun einen 
kleinen Peak, der auf eine CN Bindung hindeutet.  
In Reihe c zeigt das Spektrum einer SAM, die während der Bestrahlung nur mit 4 ML 
Ammoniak bedeckt war. Hier ist eine deutliche Oxidation des S2p-Signals zu erkennen und 
das C1s-Signal hat ebenfalls deutlich abgenommen. Das N1s-Signal ist dagegen genauso 
intensiv, wie bei der SAM, der mit 8 ML Ammoniak bedeckt wurde.  
 
Abbildung 32 XPS-Daten der SA Ms, a UDT/SAM (unbehandelt), b behandelt mit 8 ML NH3, c behandelt 
mit 4 ML NH3,  d AUT SAM.[56] 
 
Die integrierten C1s-Signale der SAM, die mit 4 und 8 ML Ammoniak bedeckt und mit 
1000, 2000 und 4000 µC/cm2 bestrahlt wurden, geben Auskunft über den Kohlenstoffabbau 
und damit Strahlenschäden an den SAM in Abhängigkeit von der Bestrahlungsdosis und der 
verwendeten Ammoniak-Schichtdicke. Die Ergebnisse sind in Abbildung 33 dargestellt. Bei 
einer Schichtdicke von 8 ML ist kein Abbau des Kohlenstoffs zu erkennen. Bei einer 
Schichtdicke von 4 ML hingegen nimmt das C1s-Signal bis 2000 µC/cm2 stetig ab und bleibt 
bei 2000 und 4000 µC konstant. Die dickere Ammoniak-Schicht hat also einen schützenden 
Effekt auf den SAM. Dies kann zum einen daran liegen, dass durch die dickere Schicht die 
Elektronen nicht mehr mit der vollen Energie den SAM erreichen und damit weniger oder 
keine Schäden mehr verursachen können oder die durch die Bestrahlung mit Ammoniak 
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entstandenen Wasserstoff-Radikale regenerieren den SAM. Bei den XPS Messungen stellte 
sich heraus, dass unabhängig von der Ammoniakschichtdicke immer die gleiche 
Produktmenge entstanden ist. Dies spricht eher für einen schützenden Effekt durch die 
Wasserstoff-Radikale. 
 
 
Abbildung 33 Einfluss der Ammoniak Menge auf das Kohlenstoffsignal der SAM bei unterschiedlichen 
Bestrahlungsdosen.[56] 
 
Als Referenz für das zu erwartenden Produktsignal wurde eine 11-amino-1-undecenthiol-
SAM (AUT-SAM) verwendet und dessen XPS-Spektren sind in Reihe d der Abbildung 32 zu 
sehen. Es ist klar zu erkennen, dass die Position des N1s-Signals der behandelten SAM mit 
dem der Referenz übereinstimmt, aber nicht dessen Intensität erreicht. Beim Vergleich mit 
den integrierten Stickstoffsignalen zeigt sich, dass ungefähr 25% der SAM-Moleküle nach 
der Bestrahlung eine N-haltige Gruppe tragen. 
 
Die XPS-Messungen haben gezeigt, dass durch die Elektronenbestrahlung einer mit 
Ammoniak bedeckten SAM mit endständiger Doppelbindung eine C-N-Bindung entstanden 
ist. Damit ist aber noch nicht klar, dass es sich um eine NH2-Gruppe handelt. Denkbar ist 
alternativ die Bildung von Iminen (C=NH). Diese würden allerdings eine deutliche 
Verschiebung des N1s-Signals verursachen und da dies nicht der Fall ist, kann diese 
Stoffklasse ausgeschlossen werden. Weiterhin kommen Nitrile in Frage (C≡N). Das N1s-
Signal von Nitrilen und Aminen tritt bei sehr ähnlichen Energien auf und lässt damit keine 
Unterscheidung zwischen diesen beiden Stoffklassen zu. Andererseits würde das C1s-Signal 
der Nitrile eine Verschiebung aufweisen und diese Verschiebung ist in den XPS Spektren 
nicht zu sehen. Es kann damit eine signifikante Menge an Iminen und Nitrilen in den 
behandelten SAM ausgeschlossen werden. Zu bedenken ist ebenfalls, dass bei der 
Reaktionen nach Ionisation 
__________________________________________________________________________ 
__________________________________________________________________________ 
53 
 
Bestrahlung von Ammoniak viel Wasserstoff freigesetzt wird, der nicht nur die 
Doppelbindung sondern auch eine vielleicht vorhandene Nitril- oder Imin-Bindung reduziert. 
Abschließend lässt sich damit sagen, dass die Resultate nahelegen, andere funktionelle 
Gruppen als ein Amin auszuschließen. Die Funktionalisierung einer SAM wurde erfolgreich 
durchgeführt. 
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6 Schlussfolgerungen und Ausblick 
In dieser Arbeit wurde beschrieben, dass es möglich ist, durch elektronen-induzierte 
Reaktionen eine Verknüpfung zwischen zwei Molekülen auszulösen. Zielreaktion war dabei 
insbesondere die Aminierung von Kohlenwasserstoffen. 
Da bekannt ist, dass dissoziative Elektronenanlagerung (DEA) in Abhängigkeit von der 
Elektronenenergie zu spezifischen Bindungsbrüchen führen kann[27] und auf diesem Weg 
bereits die erfolgreiche organische Funktionalisierung von Wasserstoff-terminiertem Diamant 
erzielt werden konnte, lag es nahe, auch in dieser Arbeit solche Reaktionen zu untersuchen. 
Leider konnte die angestrebte Verknüpfung von gesättigten Kohlenwasserstoffen mit 
Ammoniak nicht durch gezielte Initiierung durch DEA an Ammoniak erreicht werden. 
Experimente mit Ethan und Ammoniak gaben keine Hinweise auf die Bildung von Ethylamin. 
Ebenso ließ sich bei einer Elektronenenergie oberhalb der Ionisationsschwelle beider 
Substanzen lediglich eine Abnahme der Edukte nachweisen. 
 
Als alternativer Weg zur Synthese von Ethylamin wurde daher der sehr reaktionsträge 
gesättigte Kohlenwasserstoff Ethan durch Ethylen ersetzt. Die Reaktion zwischen einem 
ungesättigten Kohlenwasserstoff und Ammoniak ist als Hydroaminierung bekannt. Bei der 
thermischen Variante dieser Reaktion ist ein Katalysator nötig, um die elektrostatische 
Abstoßung zwischen Ammoniak und der Doppelbindung des ungesättigten 
Kohlenwasserstoffs zu verringern und damit die Aktivierungsbarriere herabzusetzen[50]. In 
dieser Arbeit wurde der Katalysator durch die Bestrahlung mit Elektronen ersetzt. Es konnte 
ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen werden, in dem durch Ionisation eine Reaktion 
eingeleitet wird. Ein Experiment, bei dem eine 1:1-Mischung aus Ammoniak und Ethylen mit 
Elektronen einer Energie von 15 eV bestrahlt wurde, konnte zeigen, dass die sich wie 
vorhergesagt Ethylamin bildet. Es konnte weiterhin anhand der Energieabhängigkeit der 
Produktmenge gezeigt werden, dass DEA bei dieser Reaktion keine merkliche Rolle spielt. 
 
Die somit erfolgreiche Elektronen-induzierte Hydroaminierung von Ethylen mit Ammoniak 
konnte desweiteren auch auf eine Oberfläche übertragen werden. Dazu wurde eine SAM aus 
einem Thiol präpariert, das als Endgruppe eine Doppelbindung trug. Auf die SAM wurde 
dann bei niedrigen Temperaturen Ammoniak kondensiert und die Probe anschließend mit 
Elektronen einer Energie von 15 eV bestrahlt. Dabei konnte eine Reaktion zwischen den 
beiden Komponenten nachgewiesen werden. Eine Amino-Gruppe konnte nicht mittels 
Schwingungspektrokopie nachgewiesen werden, aber die Gegenwart signifikanter Mengen 
anderer funktioneller Gruppen mit Stickstoff konnte aufgrund der XPS-Messungen 
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ausgeschlossen werden. Die so behandelten SAM wurden nach der Reaktion der Luft 
ausgesetzt und waren auch dort noch stabil. Durch den Vergleich mit einem Referenz-SAM 
konnte abgeschätzt werden, dass 25 % der Doppelbindungen zu Stickstofftragenden 
Gruppen umgesetzt wurden. 
 
Die beiden Hauptziele dieses Projektes, nämlich das Auffinden einer elektronen-induzierten 
Reaktion, die zu einer Aminierung eines Kohlenwasserstoffs führt, und deren Anwendung auf 
eine SAM, konnten erfüllt werden. Es bleibt aber noch der direkte Nachweis der NH2-Gruppe 
offen. Ein Weg dazu bestünde darin, ein anderes Molekül, das nur mit NH2-Gruppen reagiert, 
an die SAM anzubinden. Ähnliche Verfahren sind bereits erprobt. In Abbildung 34 ist 
dargestellt, wie eine NH2-Gruppe genutzt wird, um ein weiteres Molekül kovalent an die 
Oberfläche zu binden. In diesem Fall wurde ein Protein angebunden[58] und später wurde an 
dieses der Fluoreszenz-Marker Cy5-Biotin gebunden. Im Falle der modifizierten SAM dieser 
Arbeit könnte Cy5[59] verwendet werden, um direkt eine kovalente Bindung mit der mit hoher 
Wahrscheinlichkeit vorhandenen NH2-Gruppe einzugehen. Damit könnte Fluoreszenz-
mikroskopisch die Aminfunktion nachgewiesen werden und auch die Verteilung der NH2-
Gruppen würde sichtbar werden. Die Ausbeute von 25 % Amino-Gruppen ist im Vergleich zu 
anderen Verfahren zwar eher gering aber eine geringere Anzahl dieser Gruppen kann auch 
gerade bei der Anbindung von Proteinen ein Vorteil sein. Diese Gruppen benötigen in der 
Regel viel Platz auf der Oberfläche und können durch zu dichte Bindungsstellen die SAM 
destabilisieren beziehungsweise selbst weniger stabil binden (sterische Effekte). 
 
Abbildung 34 Schema der elektronen-induzierten Prozesse in NBT. Eine Monolage NBT wird mit 
Elektronen bestrahlt und erzeugt Amino-Endgruppen während die darunter liegende 
aromatische Monolage dehydriert und quervernetzt wird. In einem weiteren Schritt kann 
die Amino-Gruppe benutzt genutzt werden um Biomoleküle mild kovalent anzubinden.[58] 
 
Es wäre allerdings auch interessant, zu versuchen, die Ausbeute der NH2-Gruppen zu 
erhöhen. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Verfahren wurde eine Multilage Ammoniak 
bei niedrigen Temperaturen auf die SAM kondensiert und anschließend mit Elektronen 
bestrahlt. Eine Steigerung der Ausbeute durch eine längere Bestrahlungszeit alleine ist nicht 
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ratsam, da sich bei dünneren Ammoniak-Schichten bereits eine Beschädigung der SAM 
durch die Bestrahlung gezeigt hat. Es wäre aber möglich, nach dem ersten 
Bearbeitungsschritt wiederum einen dickeren Ammoniakfilm auf der bereits bestrahlten SAM 
abzuscheiden und die Bestrahlung zu wiederholen. Ein weiterer Weg bestünde darin, die 
Bestrahlung der SAM bei einer etwas höheren Temperatur durchzuführen. Damit könnte zum 
Beispiel der ebenfalls durch die Bestrahlung entstehende Stickstoff entfernt werden und die 
reaktiven Komponenten wären deutlich beweglicher als bei einer sehr niedrigeren 
Temperatur. Es wäre auch denkbar, die SAM-Funktionalisierung bei Raumtemperatur 
durchzuführen indem Ammoniak mit höherem Partialdruck in die Kammer gelassen wird 
während das Substrat mit Elektronen bestrahlt wird. Dabei wären aber kurze 
Bestrahlungszeiten wichtig um die SAM möglichst nicht zu beschädigen. 
Der Vorteil des in dieser Arbeit beschriebenen Verfahrens zur Einführung einer Amino-
Funktionalität an einer SAM ist, dass die SAM nicht beschädigt wird und dass dieses 
Verfahren im Vakuum durchgeführt werden kann. Es ist also möglich, eine funktionelle 
Gruppe während eines Prozess-Schrittes im Vakuum einzuführen. Selbst die Herstellung der 
SAM kann im Vakuum vorgenommen werden. Diese Verfahrensweisen wurde bereits in der 
Literatur beschrieben[60]. Dabei wird das Substrat in die Vakuumkammer gebracht und dort 
durch Sputtern gereinigt und anschließend einem Thiol aus der Gasphase ausgesetzt. 
Dadurch bildet sich eine SAM wie in der flüssigen Phase. Der Vorteil ist aber, dass alle 
Komponenten sehr rein sind. Als Thiol kann ein einfaches kommerziell erhältliches Molekül 
verwendet werden und dieses dann später mit einer benötigten funktionellen Gruppe 
versehen werden.  
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8 Anmerkungen 
Aus Gründen des Urheberrechts wird auf ein Abdrucken der Originalarbeiten verzichtet. 
Stattdessen wird die entsprechende Verknüpfung zur im Internet verfügbaren Version 
(Verlagsseite) des jeweiligen Artikels angegeben (siehe Seite V).  
Sofern Abbildungen in dieser Arbeit vorkommen, die identisch mit Abbildungen aus meinen 
Veröffentlichungen sind, wurden diese mit dem entsprechenden Zitat versehen. 
Beschriftungen in den Abbildungen der eigenen Artikel wurden übersetzt soweit dies möglich 
war ohne das Layout zu verändern. 
 
Änderungen (Die Korrektur von Tippfehlern wurde nicht berücksichtigt.) gegenüber der 
Version dieser Arbeit, die der Prüfungskommission zum Zeitpunkt des 
Dissertationskolloquiums vorlag: 
 
• Auf der Seite nach dem Titelblatt wurde das Datum des Dissertationskolloquiums 
hinzugefügt. 
• Auf Seite V wurden Fehler im Text korrigiert und Permanentlinks eingefügt soweit 
diese zu den entsprechenden Veröffentlichungen vorhanden sind. 
• In Kapitel 3 wurde der Satz „Darüber hinaus findet sich eine genauere Beschreibung 
der durchgeführten Experimente in den Artikeln, die dieser Arbeit angehängt sind.“ 
durch den Satz „Darüber hinaus findet sich eine genauere Beschreibung der 
durchgeführten Experimente in den Artikeln, die auf Seite V aufgeführt sind.“ ersetzt. 
• In Kapitel 3.2 wurde der Satz „Die Details zur Analyse der Spektren und 
insbesondere die Bestimmung der Schichtdicken werden in Artikel IV im Anhang 
dieser Arbeit beschrieben.“ durch „Die Details zur Analyse der Spektren und 
insbesondere die Bestimmung der Schichtdicken werden in Artikel IV beschrieben.“ 
ersetzt. 
• In Abschnitt 4.3 in Formel (16) wurde HCONH durch HCONH• ersetzt und in Formel 
(17) wurde CONH2 durch CONH2•  ersetzt. 
• In Kapitel 7 wurden die Quellenangaben durch Hinweise zum Nutzungsrecht ergänzt 
sofern Abbildungen aus Artikeln verwendet wurden.  
• Kapitel 8 wurde von „Anhang: eigene Artikel“ in „Anmerkungen“ umbenannt und der 
weitere Text geändert und mit weiteren Hinweisen versehen. 
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• In Kapitel 8 wurde die Auflistung der Publikationen, die der Arbeit angehängt waren 
und nun entfernt wurden, gelöscht und ein Hinweis hinzugefügt, dass ein Link auf 
Seite V (Auflistung der eigenen Publikationen) zur im Internet verfügbaren Version 
(Verlagsseite) des jeweiligen Artikels angegeben wurde.     
 
Die Änderungen wurden mit Frau Prof. Dr. Petra Swiderek, als Vorsitzende der 
Prüfungskommission, abgestimmt. 
